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(54) Verbruckte Diaminopyrazole und diese Verbindungen enthaltende Farbemittel 

(57) 4,5-Diamino-pyrazole der Formel (I) oder deren physiologisch vertragliche Salze, 



I 7 N— CH-Z-tCH)^-^ j 

R1^ N L L n ^ x ri 



worm 

R1 Wasserstoff, eine geradkettige Oder verzweigte C1 -C6-Alkylgruppe, eine C1 -C4-Hydroxyalkylgruppe, eine 
C1-C4-Aminoalkylgruppe, eine C1 -C8-Alkylaminogruppe, eine Di(C1 -CSJ-alkylaminogruppe, eine C1-C4-Alkylami- 
no-(C1-C4)alkylgruppe oder eine Di(C1 -C4)-alkylamino-(C1-C4)-alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Heteroaryl- 
gruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1-C6-Alkylgrup- 
pe, eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, eine Carbonsauregruppe, eine Carbonsaureestergruppe, eine unsubsti- 
tuierte oder substituierte Carbonsaureamidgruppe, eine Hydroxygruppe oder eine C1-C4-Hydroxyalkylgruppe darstel- 
len, Oder aber R2 und R3 gemeinsam eine C1 -C6-Alkylengruppe bilden; 

2 gleich einem, gegebenenfalls durch ein Heleroatom unterbrochenen C1-C10-Alkyl- Diradikal, einem, gegebenenfalls 

ein- oder zweifach benzokondensierten und/oder mit einer Hydroxygruppe oder (C1-C6)-Alkylgruppe substituierten, 

aromatischen oder heteroaromatischen Diradikal, oder einem Diradikal der Formel -Ar-(Alk) n -Ar- ist, wobei gilt Ar 

gleich einem Arylen rest oder Hetero-arylenrest (insbesondere Phenylenrest oder Pyridylenrest), Alk gleich einer -CH 2 - 

Gruppe und n gleich einer ganzen Zahl von 0 bis 6; und 

x und y unabhangig voneinander jeweils gleich 0 oder 1 sind; 

sowie diese Verbindungen enthaltende Farbemittel fur Keratinfasern. 
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Beschreibung 



Farbstoff-Vorstufen enthallende Farbemittel Gegenstand smd diese Verbindungen als 

genwarl eines Oxidationsmittels. Von besonderer Bedeutung sind nach wfe To HaTrf^mi^ S" 26 "-'" Ge ~ 
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[0005] Wahrend die meisten Oxidationsfartostoffe auf ungeschadiqtem Haar kaum Schwann ™- 
- SSnSr We^SS ^ ^ * V ° rS * ehend 96nannte *«* ^ ^-o.e in ber- 
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R1 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1-C6-Alkylgruppe, eine C1 -C4-Hydroxyalkylgruppe, eine 
C1 -C4-Aminoalkylgruppe, eine C1 -C8-Alkylaminogaippe, eine Di(C1 -C8)-alkylaminogruppe, eineCI -C4-Alkylami- 
5 no-(C1-C4)alkylgruppe Oder eine Di(C1 -C4)-alkylamino-(C1-C4)-alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Hete- 

roarylgruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1-C6-AI- 
kylgruppe, eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, eine Carbonsauregruppe, eine Carbonsaureestergruppe, eine 
unsubstituierte oder substituierte Carbonsaureamidgruppe, eine Hydroxygruppe oder eine C1 -C4-Hydroxyal- 
10 kylgruppe darstellen, oder aber R2 und R3 gemeinsam eine (gegebenenfalls substituierte) C1 -C6-Alkylengruppe 

bilden; 

Z gleich einem, gegebenenfalls durch ein Heteroatom (beispielsweise ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel- 
Atom) unterbrochenen C1-C10-AIkyl- Diradikal, einem, gegebenenfalls ein- oder zweifach benzokondensierten 
und/oder mit einer Hydroxygruppe oder (C1 -C6)-Alkylgruppe substituierten, aromatischen oder heteroaromati- 
15 schen Diradikal, Oder einem Diradikal der Formel -Ar-(Alk) n -Ar- ist : wobei gilt Ar gleich einem (gegebenenfalls 

substituierten) Arylen rest oder Heteroarylenrest (insbesondere Phenylenrest oder Pyridylenrest), Alk gleich einer 
-CH 2 -Gruppe und n gleich einer ganzen Zahl von 0 bis 6; und 
x und y unabhangig voneinander jeweils gleich 0 oder 1 sind. 



v_ ' 20 [0009] Als geeignete Verbindungen der Formel (I) konnen beispielsweise genannt werden: 



NH 




(l-a) 

Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-methan 




n— ch— ch- 2 — 




(l-b) 

1 ,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl)-ethan 




N— CHr-CH— CH3 — N 
N N 




d-c) 

1 ,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl)-propan 
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NH, 



N— CHr-CH— CH— N 
/ \ 
N N 




1,3-Bis-(4,5-diamino-3-phenyl-pyrazol-1-yl)-propan 



(l-d) 



75 
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N — CH— CH N 



2 \ 



CK.OH N 
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2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-propan-1-ol 
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N-Benzyl-2,3-bis-(4,5-diamino-pyrazoi-1-y!)-propionamid 



(l-f) 
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1,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-cyclohexan 



d-g) 
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NH, 



N — CH 




2 \ 



1 ,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol 



(l-h) 
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1,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-2,5-dimethoxy-benzol 
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(l-l) 



1 ,2-Bis -(4,5-diamino-pyrazol-1-yI-methyl)-benzol 
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(l-m) 



1 ,2-Bis ~(4 t 5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-4,5-dimethoxy-benzoI 
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2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-naphthalin 
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(l-o) 



2,3-Bis-(4 t 5-diamino-pyrazol-1-yI-methyI)-anthracen 
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NH, 



N — CH 
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2 \ 



9,10-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-anthracen 



(l-p) 
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N — CH 





H ? N 



"H ^ y V y N" 

4,4 , -Bis-(4,5-diamino-pyrazo!-1-yl-methyl)-biphenyl 
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1 ,2-Bis-[4-(4,5-diamino-pyrazol-1-yI-methyl)-phenyl]-ethan 



NH 2 H 2 N 

V NH * 



I I 



2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-furan 



J^^/ , . \/NH, 

Kl O NJ 



2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyi)-thiophen 
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H,N 



NH 




(l-U) 



2 l 8-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-dibenzothiophen 
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(l-v) 



4 l 4 , -Bis-(4,5-diamino-pyrazol«1-yl-methyl)-[2,2 , ]bipyridyl 



3D 



35 



NH 




NH, 



(l-w) 



1,2-Bis-[6-(4,5-diamino-pyrazol-1-yUmethyI)-pyridin-2-yl]-ethan 



40 [0010] Bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Forme! (I), in denen 

R1 gleich Wasserstoff. einer Methylgruppe, einer Phenylgruppe, einer Thienylgruppe Oder einer Furylgruppe ist; 
R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Phenylgruppe, eine Carbonsaureamidgruppe oder eine 
Hydroxymethylgruppe darstellen; Z ein unsubstituiertes Alkylen-Diradikal, Phenylen-Diradikal Oder Heteroarylen- 
Diradikal darstellt; und x und y unabhangig voneinander jeweils gleich 0 Oder 1 sind. 

[0011] Besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen die Reste R1 bis R3 gleich Wasserstoff sind: Z ein unsub- 
stituiertes Alkylen-Diradikal, Phenylen-Diradikal oder Heteroarylen-Diradikal darstellt; und x und y. unabhangig von- 
einander jeweils gleich 0 oder 1 sind. 

[0012] Die Verbindungen der Formel (I) konnen nach verschiedenen Methoden hergestellt werden. 
[0013] Eine Synthesemoglichkeit ist in Schema 1 dargestellt. Zunachst werden zwei Aquivalente 3,5-Dibrom-4-ni- 
tropyrazol mit einem Dihalogenid verbriickt. Nach der Umwandlung in die entsprechenden 5-Benzylaminoverbindun- 
gen und anschliessender katatytischer Hydrierung erhalt man die 4,5-Diamino-pyrazoie der allgemeinen Formel (I). 
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Schema 1 



Br N0 2 Br^ N0 2 NH 2 
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H DMF, Base I Benzyl-NH 2 | H^Pd I 
^ Z, Z x Z x 

1 1 1 

Hal (CH) R2 (CH) R2 (CH) R2 



(CH) R2 Br ' N °2 Br' 






Hal 



[0014] In bestimmten Fallen kann es jedoch von praparativem Vorteil sein, in der in Schema 2 skizzierten Weise, 
zunachst Cyanoethylhydrazin mit Dialdehyden oder Diketonen zu den entsprechenden Dihydrazonen umzusetzen und 
25 die erhaltenen Dihydrazone anschliessend basenkatalysiert zu den verbruckten 5-Aminopyrazolen zu zyklisieren, wo- 
bei die Herstellung dieser Zwischenstufen beispielsweise in Anlehnung an die in der FR-A 1 403 372 genannte Vor- 
schrift erfolgt. Die anschliessende Einfuhrung einer zweiten Pyrazol-Aminogruppe in Position 4, die beispielsweise via 
Azokupplung oder Nitrosierung moglich ist, erlaubt ebenfalls den Zugang zu 4,5-Diamino-pyrazolen der allgemeinen 
Formel (I), wobei bei diesem Syntheseweg vorzugsweise von Aldehyden ausgegangen wird. 

30 



Schema 2 
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45 NH— CH^ CH— CN N 



Uf \ li 




50 

[0015] Die 5-Benzylamino-3-brom-Verbindungenaus Schema 1 konnen zur Einfuhrung von Substituenten in Position 
3 des Pyrazole verwendet werden. In idealer Weise kann dies nach Schema 3 beispielsweise durch Suzuki-Kupplung 
erfolgen, wobei auch weitere Kupplungsreaktionen denkbarsind. 
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R4 NH, 



20 

[0016] Wegen der Oxidationsempfindlichkeit der erfindungsgemaf3en 4,5-Diamino-pyrazole werden die Verbindun- 
gen der Forme! (I) aus Grunden der besseren Handhabbarkeit vorzugsweise nicht als freie Basen, sondern als Sau- 
readdukte isoliert. Die so erhaltenen Salze sind weitgehend oxidationsunempfindlich. Als Sauren konnen hierbei an- 
organische oder organische Sauren eingesetzt werden, wobei Zitronensaure, Weinsaure und insbesondere Salzsaure 

25 und Schwefelsaure bevorzugt sind. 

[0017] Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend als Farbstoff-Vorstufen im oxidativen System zum 
Farben von Keratinfasern . Obwohl sich o ; e Verbindungen der Forme! (I) insbesondere fur die Verwendung zur Farbung 
von Keratinfasern, beispielsweise Wolle, Seide oder Haaren - insbesondere menschlicher Haare-, eignen, istes prin- 
zipiell auch moglich, mit diesen Verbindungen andere naturliche oder synthetische Fasern, beispielsweise Baumwolle 

30 oder Nylon 66, zu farben. 

[001 8] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen Farbung von Keratin- 
fasern -insbesondere Haaren-, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens ein 4,5-Diaminopyrazol der 
allgemeinen Formel (I) oder dessen Salz mit organischen oder anorganischen Sauren, enthalt. 
[0019] Das 4,5-Diaminopyrazol der Formel (I) ist in dem erfindungsgemaBen Farbemittel in einer Menge von etwa 

35 0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent und insbesondere 
0,1 bis 6 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

[0020] Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl alleine als auch in Kombination mit bekannten Entwickler- 
substanzen und/oder Kuppiersubstanzen, die ublicherweise in oxidativen Farbesystemen zur Farbung von Faserma- 
terialien Verwendung finden, eingesetzt werden. 

40 [0021] Als geeignete Kuppiersubstanzen konnen insbesondere genannt werden: N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harn- 
stoff , 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 -fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diami- 
no-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methylbenzoi, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl- 
benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxypyridin, 3-Amino-6-methoxy- 
2-(methylamino)-pyridin,2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin,3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin ) 1 ,3-Diamino-benzol, 

^5 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-benzot, 2,4-Diamino-1 -(3-hydroxypropoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 -(3-methoxypro- 
poxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzoI, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Dia- 
minophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 
5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-ani!in, 3-[(2-Aminoethyl)-amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-dia- 
minophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl) 

so amino-totuol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino- 
4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyI-phenol, 3-Amino-2,4-dich- 
lor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenot, 3-Amino-phe- 
nol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)-amino]-acetamid,5-[(2-Hydroxyethyl)-amino]-2-methyI-phenol J 3-[(2-Hydroxy-ethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol,5-Amino-2-ethyl-phenol,2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol,5-[(3 

55 droxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)-amino]- 
2 -methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphtha- 
lin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1 -naphthol-acetat, 
1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-DichIor-3,5-dihydroxy-4-me- 
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thyl-benzol. 1 ,5-Dichlor-2 ; 4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2,4-dimethyl-benzol, 
3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino}-1 ,3-benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy- 
34-methylendioxy-benzoL 3,4-Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihy- 
dro-1,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazoton, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 4-Hydroxy-indol, 
5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion, oder deren Salze. 

[0022] Zur Herstellung von naturnahen Tonen und modischen Rottonen ist es besonders vorteilhaft, Verbindungen 
der Formel (I) in Kombination mit zusatzlichen Entwicklersubstanzen einzusetzen. Als Entwicklersubstanzen kommen 
p-Phenylendiamine, p-Aminophenole sowie weitere 4,5-Diamino-pyrazole Oder deren Salze in Betracht. Insbesondere 
sinddiefolgenden Entwicklersubstanzen zu nennen: 1 ,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin), 1 ,4-Diamino-2-methyl- 
benzol (p-Toluylendiamin), 1 ,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,5<iimethyl-benzol, 1 ,4-Diamino-2,3-di- 
methyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diaminobenzol, 4-Phenylamino-anilin, 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylaminoanilin, 4-[Di 
(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-anilin, 1 ,4-Diarnino- 
2-(2-hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1 -hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4-Diamino-2-(1 -methylethyl)-benzol, 

1 1 3-Bis[(4-aminophenyl)-(2-hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1 ,8-Bis(2 s 5-diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctan l 4-Amino- 
phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamino-phenol, 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol, 4-Amino-2-[(2-hydroxye- 
thyl)-amino]methyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxymethyl)-phenol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicyl- 
saure, 2.5-Diamino-pyridin, 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin. 2 ; 5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 4,5-Diamino-1 -(2-hydro- 
xyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(1 -methylethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -[(4-methyl-phenyl)methyl]-1 H-pyra- 
zol, l-[(4-Chlorphenyl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -methyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 

1- phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazoL 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-methyl-phe- 
nol und 2-Amino-5-methyl-phenol oder deren Salze. 

[0023] In dem erfindungsgemaGen Mittel sind die vorgenannten bekannten Entwicklersubstanzen und Kupplersub- 
stanzen jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,2 und 6 Gewichts- 
prozent, enthalten. 

[0024] Die Verbindungen der Formel (I) konnen selbstverstandiich auch in Kombination mit ublichen direktziehenden 
anionischen, kationischen, zwitterionischen oder nicht-ionischen Farbstoffen verwendet werden. Zu den bevorzugten 
anionischen Farbstoffen zahlen beispielsweise: 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naphthalinsulfonsaure-dinatrium- 
salz (CI15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1 -naphthol-7-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI10316; 
Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1 ,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Monound Disul- 
fonsaure) (CI47005;D&C Yellow No. 1 0; Food Yellow No. 1 3, Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1 -(4-sulfophenyl)-4-[(4-sul- 
fophenyi)azo]-pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (CI19140; Food Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxy- 
phenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]- 

2- phenylamino-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]-benzol- 
sulfonsauremononatriumsalz (CI14270; Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1 -yl)azo]-benzolsulfonsaure-natri- 
umsalz (CM 5510; Acid Orange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]phenyl)azo]-benzotsulfonsaure- 
natriumsalz (CI201 70; Acid Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-1-naphthalin-sulfonsaure-dinatri- 
umsalz (CI14720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-yl)azoJ-2,4-naphthalindisulfonsaure-trinatriumsalz 
(CM 6255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsauretrinatri- 
umsalz (CI16185; Acid Red No. 27), 8-Amino-1 -hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(CI17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-methylphenyi)-azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dina- 
triumsalz (CI18065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-6-on-9-yl)-benzoesauredinatrium- 
salz (CI45430;Acid Red No. 51), N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-ethyletha 
um-hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)-phenyl)azo]-7-naphthol-1 ,3-di- 
sulfonsaure-dinatriumsalz (CI27290; Acid Red No. 73), 2 , ,4 , ,5 , ,7 , -Tetrabrom-3 , ,6 , -dihydroxyspiro[isobenzofuran-1 (3H), 
^-[SHlxanthenl-S-on-dinatriumsalz (CI45380; Acid Red No. 87), 2 , ,4',5 , ,7 , -Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6 , -dihydro- 
xyspirotisobenzofuran-HSHJ^'igHlxanthenj-S-on-dinatriumsalz (CI45410; Acid Red No. 92), S'.e'-Dihydroxy^'.S'-di- 
iodospiro-[isobenzofuran-1(3H),9'(9H)-xanthen)-3-on-dinatriumsalz (CI45425; Acid Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di 
[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)-phenyl]-carbenium-dinatriumsalz : betain (C142090; Acid Blue No. 9; FD&C 
Blue No. 1), 1 ,4-Bis[(2-sulfo-4-methylphenyl)amino]-9 : 10-anthrachinon-dinatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), 
Bis[4-(dimethylamino)-pheny1]-(37 Sa,z > mononatriumsalz 
(CI44090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4-disulfophenyl)-carbenium-inneres 
salz, Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-disul- 
fophenyl)-cart)enium-inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyclohexylamino)- 
9,10-anthrachinon-2-su1fonsaure-natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), 2-(1 ,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol- 

2- yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1 H-indol-5-sulfonsauredinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)- 

3- [(2-methylphenyl)-amino]-6-t(2-methyl-4-sulfophenyl)amino]xanthyliuminneres Salz, mononatriumsalz (CI451 90; 
Acid Violet No. 9), l-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10-anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C Violett 
No. 2; Acid Violet No. 43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon (CM 0410; Acid Brown 
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rCI20470 1 Acid bL^^Tm^ 

plex (3.2) (CI15711, Acid Black No. 52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hvdroxv-1-naDhth a lin sulfnn^,,™ w 
natriumsalz (CM 4700 Food Red No. 1 ; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 4^1^^ 

fo P henyl)azo|na P hth-1 -yl )a zol-1 ,7-naphthalindisulfonsauretetranatriumsalz (CI28440; Food Black No iCd tSdra 
3^^ZS^^9i?^■ 5 ^ l ^ 1 H -^ 0| - 4 -V-o)-na P htha,in.1.su,ons a u r e Natriumi.z ^1°-" 

2u den bevorzugten kationischen Farbstoffen zahlen beispiefsweise- 9-fDimethvlaminni h*n™roi~h«„ • • 
chiorid (C51175; Basic Blue No. 6), Di^diethyla^ 

Bas.cBlue No. 7), 3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (CI52015- Basic Blue No 9 ?E2 , ^ 
pheny.l [ 4.(pheny,a m ino ) na P hthy, ] car b enium-c hl orid (C44045; Basic' Blue No' ^J^S^CSKSK 
phenyl)azo]-6.methoxy-3-methy l benzothiazo,iu m -methyl S u.fat (CI11154; Basic Blue No 4irt2ZSKjS ) 
droxy^no-e-K^^ (C , 5 6059 B asteSE a I No 99) B^s 

[4-(d,me hylamino)-phen y l][4-(methylamino) P hen y i]carbenium-chlorid (CI42535; Basic Violet Z 1) Tris^ aminT 

'Z b :ZT 2 Te inLTf 1 Ba ^ h Vi0,et N0 ' 2) ' ^^^(^-^y'^n^P^nyllcaLniu^Z^ 
i m Ba ^'^ V N ~ 3) ' 2 -f 3 ' 6 -( Dleth y ,a mmo)d.benzopyranium-9-yl]-benzoesaure-chlorid (CI451 70' Basic Violet 
fl !L J'^-^'^P^^'X^-amino-s-methylphenyDcarbenium-chlorid (CI42510; Basic Violet No S 
1,3-B l s[(24-d l arn l no-5.me t h y i P henyl ) azo]-3-me.hy,benzol(CI21010;BasicBrownNo^ 

me hy,ammon 1 o)-2-n ap htholchlorid (CI12250; Basic Brown No. 16), 1 -[(4-Amino- 2 -nitro P henyl)azo]-:^ ^SSS^i 
nio)-2-na P hthol-chlond CM 2251 : Basic Brown No. 1 7), 1 -[(4-Amino-3-nitro-Dhenvh a ™i 7 /trLo.h , (lnmel 7' ammo 

P N h 'r ' 4 ' D ' methyl ^ [(4 - (dlme,h y ,amin °)P hen y | ) a2 °l--'.2,4-tnazolium-chlorid (CI11055; Basic Red No 22 

2- Hydroxy-1-[(2- m ethoxy-phenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-na P hthali n -chlorid (CI12245- Basic Red nT S ' 
^-^^DirnethoxyphenyOarnino^enyU-l ,3,3-tr im ethy.-3H-indo.-1-ium-ch,orid ( (CI48055; SI No u]' 

3- Methyl- - P henyl-4- [( 3-(tnmethy,ammonio)phen^ 

[4-(d,ethyl-am.no) P h e nyl]phenylcarbenium.hydrogensulfat(1 :1) (CI42040- Basic Green No 1 ) 

Als gee.gnete nichtionische Farbstoffe (insbesondere zum besseren Farbausgleich und zur Erzeugung von speziellen 
Nuancen konnen beisp.elsweise geannt werden: 1 -Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC v2 ^ 
l^-Hydroxyethoxy^-^-hydroxyethyD-aminoJ-S-nitrobenzol (HC Yellow No. 4) }^SXSSS^2^' 

thoxy)-3-methylam,no-4- ni trobenzol, 2,3-(Dihydroxy- P ro P oxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol. 2 [(2-Hydroxyethvl)ami 

No ^ rh,f f/5 an ?;o°i ; n,tr0benZ0 '' 4 -f( 2 ' 3 - Dih y drox yP~Py')amino]-3-nitro-1 -trifluormethyl-benzo. (HC Ytellow 
No. 6) -Chlor-2,4-b,s-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 10), 4^(2-Hydroxyethyl)aminol 3 ni ro 
-methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)aminoJ-3-nitrDbenzol (HC Yellow No. 2) ll(2- H SSZSnoi 3 ^" 
tro-1 -tnfluormethy. benzol (HC Ye.low No. 13), 4- [(2 ^ydroxyethyl)-ami^ 

Sc SSTr^r^ 1 ?;"^™" (HC Ye " 0W N °- 15) ' ^^i^-^-hydroxyethyOaminol^itrobenzoi 
Ijl •' ^' "^J^'" o "^'^" c ' lnltr0 "P^ eno '' 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 4-Amino-2-nitro^iphenylamin (HC Red 

No. 1) , -Ammo-4-[d,(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid(HCRedNo. 13)J-Amin^wS4r2 hWro 
STfK h"? T n 6 " 201 ' 4 - Amin °- 1 -t(2-^^oxye t h y ,)amino].2-n tt robenzo, (HC Red No. 3) -A^no iSSK 
nol ,4-[(2-Hydroxyethyl)-am,no]-3-nitro P henol, 1 -[(2-Aminoe.hyl)amino]^-(2-hydroxyethox V )-2-nitrobenz^ 

4- [(2,3-d l hydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol(HCRedNo. 10),5-Chlor-1 4-rdi(2 3-dihvdroxvnronui^min To t k 

2-n,tro P henylam,no]-benzoesaure, 2-Ch.or-6-methy l amino-4-nitro P henol 2-Ch.or-6.[(2-hydroxye,h; SrSnS J^Z" 
phenol, 2-Chlor-6-ethy.amino-4-nitropheno., 2-Amino-6-ch.or-4-nitro P h e nol, 4-[(3-Hydroxy P 3temS 3 111!" 

^ 2 R 5 ^rf ^r yridin ' 1 ' 2 ' 3 ' 4Tetrahydro - 6 ^ 

(HC Red No. 14 ) J' 4 "Bis[(2-hydroxyethy^ 

S^Th ( 2) ' ^^"-^-^^^-[(^ydroxyethyDaminoJ-e-nitrobenzol (HC vSet No 1 

4-[EthyK2-hydroxy e thy.)a m mo]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2^ (HC B.ue No 12 ) 4.fDi(2-hv 

d,oxyethyl)am,no]-1 -[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 1 1 ) 1 -[(2 3-D hvdroxv omJiniffr V " 
thy,-(2.hydroxyethy,)arnino 1 -2-nitrobenzol (HC Blue No. 10M- t (2,3-Dihydro^ 

am.no -2-nrtrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 1 -(3-Hydroxypropylamino) 4^di(2-hydroxyethy FamC 2 ntto 

2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No 13) 1 4-Dif (2 3 dihurtr™ ^ T 
noJ-9.10 antnrachinon^^ 

2-[(2-Am.noethyl)am l no]-9,10-anthrachinon (HC Orange No. 5), 1 -Hydroxy-4-r<4-methvl 2 rSSE™ n • !' 
9.10-anthrachinon.1- H 3-Aminop roP y,)amino]-4^ethy.amino-9^ 
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amino]-9,1 0-anthrachinon (HC Red No. 8), 1 ^-Diamino^-methoxy-Q.I 0-anthrachinon (CI62015, Disperse Red No. 
11 , Solvent Violet No. 26), 1 ,4-Dihydroxy-5 ) 8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue 
No. 7, Solvent Blue No. 69), 1 -[Di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (CI11210 ; Disperse 
Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2-hydroxy-ethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yellow No. 7), 2,6-Diamino- 
3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 2-((4-(Acetylamino)phenyl)-azo)-4-methylphenol (CM 1855; Disperse Yellow No. 3). 
[0025] Aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen sind 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 
2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 2-[(2-Hydroxy-ethyl)amino]-4,6-dinitrophenol sowie Farbstoffe der allgemeinen For- 
mel (II), 





worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

[0026] Die Gesamtkonzentration an direktziehenden Farbstoffen betragt in dem erfindungsgemaBen Mittel etwa 0 : 1 
bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

[0027] Selbstverstandlich konnen die Farbstoffe, sofern es Basen sind, auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, bezie- 
hungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphe- 
nolate, eingesetzt werden. 

[0028] Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaOen Kombinationen der Verbindungen der Formel (I) mit oxi- 
dativen Haarfarbvorstufen und/oder direktziehenden Farbstoffen werden zur Farbung in einer geeigneten Farbtrager- 
masse appliziert. 

[0029] Daruber hinaus konnen in dem Farbemittel noch weitere ubliche Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien 
wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfum6le : Penetrationsmittel. Puffersysteme, Komplex- 
bildner, Konservierungsstoffe, Netzmittel Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 
[0030] Die Zubereitungsform des erfindungsgemaOen Farbemittels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere 
eine wassrige oder wassrigalkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch 
eine Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

[0031] Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin Oder Glykole wie 1 ,2-Pro- 
pylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethy- 
lierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, 
Starke, Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffinol und Fettsauren, sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, 
Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke 
ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 30 
Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer 
Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

[0032] Das gebrauchsfertige erfindungsgemaGe Haarfarbemittel wird durch Mischen der Farbtragermasse mit einem 
Oxidationsmittel unmittelbar vor der Anwendung hergesteltt. 

[0033] Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Harnstoff, Melamin, Natriumborat oderNatriumcarbonat in Form einer 1- bis 12prozentigen, vorzugsweise einer 3- bis 
6prozentigen, wassrigen Losung, in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 
betragt hierbei vorzugsweise etwa 5:1 bis 1 :3, insbesondere 1 :1 bis 1 :2. GroBere Mengen an Oxidationsmittel werden 
vor allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung 
des Haares beabsichtigt ist, verwendet. Es ist prinzipiell auch moglich, zur Oxidation der Farbstoffe anstelle der vor- 
genannten Oxidationsmittel Luftsauerstoff zu verwenden. 

[0034] Der pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgemaften Haarfarbemittels stellt sich bei der Mischung der 
Farbtragermasse (deren pH-Wert etwa gleich 6 bis 1 1 ,5 ist) mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel (dessen 
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pH-Werl etwa gleich 2 bis 6,5 is.) auf einen pH-Wert ein, der durch die Alkalimengen in der Famtragermasse und die 
Sauremengen im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis bestimmt wird 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaGe Farbemittel schwach sauer, neutral oderalkalisch reagieren 
und ,m gebrauchsferfgen Zustand einen pH-Wert von etwa 3 und 11, vorzugsweise etwa 5 bis 10 aufweisen Die 
^nn% m!!Th m 9 * h j e ? e \l° rzu *™ eise mit Ammoniak, wobei jedoch auch organische Amine, zum Beispiel 
2-Amino-2-methyl-1-propanol, Tr.s(hydroxymethyl)amino-methan, Monoethanolamin und Triethanolamin oder auch 
anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Wert-Einstellunq im 
sauren Bere.ch kommen anorganische Oder organische Sauren.zum Beispiel Phosphorsaure, Essigsaure Milchsaure 
Ascorbinsaure, Zitronensaure Oder Weinsaure, in Betracht. wmcnsaure, 
[0035] Anschliessend tragi man eine fur die Haarfarbebehandlung ausreichende Menge, je nach Haarfulle im all- 
gerneinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf und laBt das Gemisch bei etwa 1 5 bis 50 Grad 
Celsius, vorzugsweise 30 bis 40 Grad Celsius, etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang auf das 
Haa emw.rken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese 
Spulung m,t e,nem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure wie zum Beisoiel 
Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespiilt. AnschlieBend wird das Haar getrocknet ' 
E 1 . . Dle ertln ^ngsgemaBen Farbemittel mit einem Gehalt an 4,5-Diamino-pyrazolen der Formel (I) ermoglichen 
heT TnTZ" h aU ,T, Z TTT Farbechthelt ' in ^°ndere was die Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeecht- 
he* anbetnfft. Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel je nach Art 
und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breile Palette verschiedener Farbnuancen, insbesondere im Be- 
reich der modischen Rottone. Hierbei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere Famintensitat und Leuchtkfaft 
aus. Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Famemitte, gemaB der vorliegenden Anme.dung zeigen sich ins- 
Srbung S^hen "** UnterSChied ' iCh Stark v ^9eschadigtem Haar eine gieichmassige und haltbare 

25 ichrlnken^ naChf °' 9CndCn BciSpi °' C S0 " en den Gegenstand der Erfindung nahcr erlautern, ohne ihn darauf zu be- 

Beispiele 

Beis P iel 1: Herstellung von 1,2-Bi S -(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethantetrahydrochlorid 
Stufe 1.1: Glyoxal-bis-(2-(2-cyanoethyl))-hydrazon 

i^fi ZU \ 70 ' 2 9 2 i - C yf oe ' h y |h y dra2in ""ter ^chler Kuhlung 145,1 g Glyoxal 40% so zugetropft dass 

erne Tempera.ur von 40;c n C ht uberschritten wird. Anschliessend wird die Reaktionsmischung etwa 1 Stunde lang 

und getro^T 9 ' ^ *" HydraZ ° n auskrista,lisiert Das wird abgesaugt, gut abgepress' 
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Ausbeute 


j 170,5 g beige Kristalle 


40 


Schmelzpunkt 


! 96-97 °C. 





'i^^i^fsT^"" ■ ,0 ' 75 Hz ' 2H>: 329 ppm 3J - ■ K7S «■ 3J «" - 8 '* «- 

45 Stufe 1.2: 1 ,2-Bis-(5-amino-pyrazol-1-yl)-ethan 

l ^fl V' 3 9 Hydrazon aus Stufe 11 werden in 150 ml Butoxyethanol zusammen mit 10,1 g Kalium-tert-butvlat auf 
110 »C erhitzt. Nach 1 Stunde lasst man abkuh.en und saugt die ausgefallenen Kristalle ab. Nachwaschen m ? win g 
Butoxyethanol und Trocknen ergeben 18,? g kupferfarbene B.attchen mit metal.ischem Oberf.achenglanz 9 
so Schmelzpunkt: 208-209 °C. = iwuiengianz. 

^H-NMR (DMSO-o^ 5= 4,1 7 ppm (s, 4H); 5,06 ppm (s, 4H); 7.27 ppm (d, 3j hh = 3 Hz, 2H); 7,1 0 ppm (d, 3j hh = 3 Hz, 
Stufe 1.3: 1,2-Bis-(5-amino-4-nitroso-pyrazol-1-yl)-ethan*2HCI 

[0040] 1 0 g 1 ,2-Bis-(5-amino-pyrazol-1 -yl)-ethan aus Stufe 1 .2 werden unter Kuhlung und auf 0 bis 5 °C in 150 ml 
Tetrahydrofuran m,t 29,6 g konz. Salzsaure versetzt. Zu dieser Mischung tropft man innerha.b von 30 Minuten 12 2 q 
.sopentylmtnt und lasst 3 Stunden lang weiterruhren. Man saugt die gelbe Suspension ab und sem ohne weitere 



RNSDOCID' <FP lP^fiii«Aa i.j. 
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Reinigung zum Endprodukt um. 

Stufe 1.4: 1 ,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yi)-ethan*4HCI 

5 [0041] Das Rohprodukt aus Stufe 1 .3 wird in 150 ml Wasser unter leicht erhohtem Wasserstoffdruck an 1 ,5 g Pal- 
ladium (1 0% auf Aktivkohle) hydriert. Nach 6 Stunden wird der Katalysator abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem 
Druck auf etwa 50 ml eingeengt. Nach der Zugabe von 100 ml konzentrierter Salzsaure ruhrt man noch 30 Minuten 
lang im Eisbad, saugt sodann den Riickstand ab und trocknet im Vakuum. 
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Ausbeute: 


j 11,1 g eines beigen Produkts 




Schmclzpunkt: 


j >250 °C. 



1 H-NMR (DMSO-d 6 ): 5= 4,27 ppm (s, 4H); 6,80 ppm (s, breit, 8H); 7,32 ppm (s, 2H); 9,95 ppm (s, breit, 4H). FAB-MS: 
75 223 [M-f-H] + 



Beispiel 2: Herstellung von 1 ,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethansulfat 

[0042] 3,23 g 1 ,2-Bis-(5-amino-4-nitroso-pyrazol-1-yl)-ethan-dihydrochlorid aus Bespiel 1 , Stufe 1.3, werden in 50 
ml Wasser mit Ammoniaklosung neutralisiert. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und in 30 ml 2-Me- 
thoxyethanol unter leicht erhohtem Wasserstoffdruck an 0.2 g Palladium (10% auf Aktivkohle) hydriert. Nach 6 Stunden 
wird der Katalysator abfiltriert, das Filtrat im Eisbad gekuhlt und unter Riihren tropfenweise mit 1 g konzentrierter 
Schwefelsaure versetzt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und aus 30 ml Ethanol/Wasser 1 :1 umkristallisiert. 
Absaugen und Trocknen im Vakuum ergeben 1 .7 g eines beigen Produkts. 



Schmelzpunkt 


>250°C. 


Elemenlaranalyse 


(C 8 H 14 N 8 x H 2 S0 4 ; M = 320 : 33) 



[0043] Unter Beriicksichtigung von 1 ,44% Kristallwasser ergeben sich folgende Werte: 





j %C 


%H 


%N 


%S 


ber. 


j 29,56 


5,12 


34,48 


9,87 


gef. 


\ 29,40 


4,90 


33,60 


9,90 



Beispiel 3: 1 ,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol*4HCI 



Stufe 3.1 : 3-(N , -{4-[(2-Cyano-ethyl)-hydrazonomethyl]-benzyliden}hydrazino)-propionitril 

[0044] Zu einer Suspension von 102 g Terephthaldehyd in 700 ml Methanol tropft man innerhalb von 20 Minuten 
129,4 g 2-Cyanoethylhydrazin. Die Temperatur steigt hierbei auf etwa 50 °C an, wobei allmahlich eine orange-rote 
Losung entsteht. Nach ungefahr weiteren 10 Minuten setzt Kristallisation ein. Man ruhrt noch 30 Minuten lang in einem 
Eisbad weiter und saugt den ausgefallenen Niederschlag ab. Nachwaschen mit wenig kaltem Methanol und Trocknen 
im Vakuum fuhrt zu 187 g eines beigefarbenen Produktes 



Schmelzpunkt 


111-113 °C. 


Elementaranalyse 


(C 14 H 16 N 6 ; M = 268,32) 





%C %H %N 


ber. 
gef. 


62,67 6,01 31,32 
62,40 6,08 31,48 
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Stufe 3.2: 1 ,4-Bis-(5-amino-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol 

[0045] Das in Stufe 3.1 erhaltene 3-(N'-{4-[(2-Cyano-ethyl)-hydrazonomethyl]-benzyliden}-hydrazino)-propionitril 
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wird in 750 ml Butanol / 45g Kalium-tert-butylat auf 75 °C erwarmt. Nach 2 Stunden lasst man auf Raumtemperatur 
abkuhlen und filtnert den ausgefallenen Niederschlag ab. Nachwaschen mit wenig kaltem Butanol und Trocknen im 
Vakuum ergibt 91,1 g hellbraunes Produkt. 
Schmelzpunkt: 204-206°C. 

1 H-NMR (DMSQ-dg): 5= 5,07 ppm (s, 4H); 5,21 ppm (s, 4H); 5,29 ppm (d, 3j hh = 3 .1 Hz, 2H); 7,06 ppm (d 3 . = 3 ^ 
Hz,2H);7.07ppmls, 4H). v ' HH 

Elementaranalyse: (C 14 H 16 N 6 ; M = 268.32) 





%C 


%H 


%N 


ber.: 
gef.: 


62,67 
62,61 


6,01 
6,13 


31,32 
31,49 



Stufe 3.3: 1 ,4-Bis-(5-amino-4-nitroso-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol^2HCI 

[0046] 2,2 g 1 ,4-Bis-(5-amino-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol aus Stufe 3.2 werden in 40 ml Ethanol suspendiert mit 
1 ,9 g konzentnerter Salzsaure versetzt und anschlieBend im Eisbad innerhalb von 15 min tropfenweise mit 2 2 g'lso- 
amylmtrit versetzt. Nach weiteren 3stundigen Ruhren im Eisbad wird abgesaugtund getrocknet. Man erhalt 2,7 g eines 
rotlichen Feststoffs, der als Rohprodukt weiterverarbeitet wird. 

Stufe 3.4: 1 ,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazo!-1-yl-methyI)-ben2ol^4HCI 

[0047] 2,7 g 1 ,4-Bis-(5-amino-4-nitroso-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzoldihydrochlorid aus Stufe 3 3 werden in 40 ml 
Ethanol unter leicht erhohtem Wasserstoff-druck an 0,3 g Palladium (10% auf Aktivkohle) hydriert Nach 5 Stunden 
wird der Katalysator abfiltriert. Zum Filtrat gibt man 20 ml ethanolische Salzsaure, ruhrt 30 Minuten lang im Eisbad 
saugt ab und trocknet im Vakuum. 
Ausbeute: 2,5 g eines beigen Produkts. 

Die Titration mit 0,1 n Natronlauge bestatigt das Vorliegen derSubstanz als Tetrahydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-Qg): 6= 5,1 5 ppm (s, 4H); 5,7 ppm (s breit, NH und Wasser); 7,1 4 ppm (s 4H) 7 29 ppm (s 2HV 9 90 
ppm (s breit, 4H). ' ' 

FAB-MS: 299 [M+H] + 

Beispiel 4: 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol*4HCI Stufe 4.1 : 1 >Bis-(3,5-dibrom-4-nitro-pvra- 
zol-1-yl-methyl)-benzol 

[0048] In 40 ml Dimethylformamid werden 13,54 g 3,5-Dibrom-4-nitropyrazol, 11,1 g Kaliumcarbonat 0 8 g Kali- 
umiodid und 6,6 g a,a'-Dibrom-m-xylol auf 1 00 °C erhitzt. Nach 50 Minuten lasst man die Reaktionsmischung abkuhlen 
und gieRt auf 400 ml Wasser. Man filtriert den ausgefallenen Niederschlag ab, wascht mit Wasser nach und trocknet 
im Vakuum. 

Ausbeute: 13,9 g gelbtiches Produkt. 

1 H-NMR (DMSO-dg): 6= 5,53 ppm (s, 4H); 7,03 ppm (s, 1H); 7,24 ppm (d, *J hH = 12.85 Hz, 2H); 7,43 ppm (t, 3j HH = 
1 2.85 Hz, 1 H). 

Stufe 4.2: 1 ,3-Bis-(5-benzylamino-3-brom-4-nitro-pyrazol-1-ylmethyl)-benzol 

[0049] 1 3,9 g 1 ,3-Bis-(3,5-dibrom-4-nitro-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol aus Stufe 4. 1 werden zusammen mit 6 5 g Ben- 
zylamin in 130 ml n-Propanol 2 Stunden lang auf 95 °C erhitzt. Anschliessend kuhlt man ab und gieBt auf 400 ml 
Wasser. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und aus 150 ml Acctonitril umkristallisiert 
Ausbeute: 6,6 g. 

lH-NMR(DMSO-d 6 ): 8= 4 ; 51 ppm (d, 3j hh = U H z, 4H); 5,22 ppm (s, 4H); 6,75 (s, 1 H); 7,04 ppm (d, 3r = 11 Hz 
2H); 7,1 6 ppm (d, 3"J HH - 11 Hz, 2H); 7,2 - 7,4 ppm (m, 6H); 8,01 ppm (t, 3j hh = 11 Hz, 2H). 

Stufe 4.3: 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol*4HCI 

[0050] 1 ,7 g 1 ,3-Bis-(5-benzylamino-3-brom-4-nitro-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol aus Stufe 4.2 werden in 30 ml 2-Me- 
thoxyethanol 3 Stunden lang an 0,2 g Palladium (10% auf Aktivkohle) bei einer Temperatur von 50 °C und 5 bar 
Wasserstoffdruck hydriert. Anschliessend wird abgekuhlt, filtriert und zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand wird 
in 20 ml ethanolischer Salzsaure aufgenommen, wobei Kristallisation einsetzt. Absaugen und Trocknen im Vakuum 
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ergibt 1 ,5 g beiges Produkt. 

Die Titration mit 0,1 n Natronlauge bestatigt das Vorliegen der Substanz als Tetrahydrochlorid. 
FAB-MS: 299 [M+H] + 

5 Beispiel 5: 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl)-propan*4HCI 

Stufe 5.1 : 1 ,3-Bis-(3,5-dibrom-4-nitro-pyrazol-1 -yl)-propan 

[0051] In 60 ml Dimethylformamid werden 27,01 g 3 : 5-Dibrom-4-nitropyrazol ; 16,4 g Natriumacetat und 11 g1,3-Di- 
10 brompropan auf 100°C erhitzt. Nach 2 Stunden wird die Reaktionsmischung abgekuhlt und der Reaktionsansatz unter 
Riihren auf 500 ml Eiswasser gegossen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen 
und im Vakuum bei 
60 °C getrocknet. 



Ausbeute 


25,6 g beiges Produkt 


Schmelzpunkt 


194-198 °C. 


Elementaranalyse 


(C 9 H 6 Br 4 N 6 0 4 ; M = 581 ,82) 





%C %H %N 


ber. 
gef. 


18,58 1,04 14,44 
18,43 1,05 14,20 



25 

Stufe 5.2: 1 ,3-Bis-(5-benzy lamino-3-brom-4-nitro-pyrazol-1 -yl)-propan 

[0052] 1 1 ,6 g 1 ,3-Bis-(3,5-dibrom-4-nitro-pyrazol-1 -yl)-propan aus Stufe 5.1 und 6,6 g Benzylamin werden in 1 80 ml 
n-Propanol 1 Stunde lang auf 1 00 °C erhitzt. Anschliessend kuhlt man ab und gieBt auf 1 Liter Wasser. Der ausgefallene 
30 gelbliche Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum bei 60 °C getrocknet. 



Ausbeute 


10,9 g gelbliches Produkt 


Schmelzpunkt 


148-151°C. 


Elementaranalyse 


(C 23 H 22 Br 2 N 8 0 4 ; M = 634,30) 







j %C 


%H 


%N 


40 


ber. 


43,55 


3,50 


17,67 




gef. 


j 43,85 


3,54 


17,38 



Stufe 5.3: 1,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-propan*4HCI 



45 [0053] 3,1 g 1 : 3-Bis-(5-benzylamino-3-brom-4-nitro-pyrazol-1-yl)-propan aus Stufe 5.2 werden in 80 ml 2-Me- 
thoxyethanol 6 Stunden lang an 0,4 g Palladium (1 0% auf Aktivkohle) bei Raumtemperatur und 5 bar Wasserstoffdruck 
hydriert. Anschliessend wird filtriert und annahernd zur Trockene eingedampft. Ruhren des Ruckstandes in einer Mi- 
schung aus 20 ml Ethanol und 20 ml 2n-Salzsaure, filtrieren des ausgefallenen Niederschlags und trocknen im Vakuum 
ergibt 0,2 g beiges Produkt. 

50 [0054] Die Titration mit 0,1 n Natronlauge bestatigt das Vorliegen der Substanz als Tetrahydrochlorid. 

1 H-NMR (DMSO-ck ): 5= 2,05 ppm (t verbreitert, 3 J HH =11 Hz, 2H); 3,96 ppm (t, 3 J HH =11 Hz, 4H); 4,01 (NH und 
Wasser); 7,28 pprrf(s, 2H); 9,82 ppm (s breit, 4H). 
FAB-MS: 237 [M+H] + 
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# 



Beispiel 6: 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-3-phenyl-pyrazol-1-yl)-propan *4HCI 
Stufe 6.1 : 1 ,3-Bis-(5-benzylamino-4-nitro-3-phenyl-pyrazoM -yl)-propan 

[0055] Unter Stickstoff werden 3,7 g 1 ,3-Bis-(5-benzylamino-3-brom-4-nitropyrazol-1 -yl)-propan aus Stufe 5.2 in 40 
ml 1 ,2-Dimethoxyethan vorgelegt, mit 3,8 g Phenylborsaure, 1,2 g Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) und der 
Losung von 8,3 g Kaliumcarbonat in 30 ml Wasser versetzt und die Reaktionsmischung anschliessend unter RuckfluB 
erhitzt. Nach 5 Stunden wird heiB uber Kieselgur (Hyflo Super-Gel der Fa. Celite) filtriert und das Filtrat im Eisbad 
gekuhlt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus 50 ml Ethanol umkristallisiert. 
Nach dem Trocknen im Vakuum bei 60°C erhalt man 1 ,5 g gelbliches Produkt 
Schmelzpunkt: 142-144 °C. 

1 H-NMR (DMSO-d g): 5= 2,35 ppm (t verbreitert, 3 J HH = 11 Hz, 2H); 4,22 ppm (t, 3 J HH = 11 Hz, 4H); 4,74 (d, 3 J HH - 11 
Hz ; 4H); 7,1-7,4 ppm (m, 20H); 7,70 ppm (d, 3 J HH = 11 Hz, 2H). 

Stufe 6.2: 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-3-phenyl-pyrazol-1 -y!)-propan*4HCI 

[0056] 1 ; 5 g 1 } 3-Bis-(5-benzylamino-4-nitro-3-phenyl-pyrazol-1 -yl)-propan aus Stufe 6.1 werden in 50 ml Essigsaure 
3 Stunden lang an 1 ,5 g Palladium (1 0% auf Aktivkohle) bei 5 bar Wasserstoffdruck 1 5 Stunden hydriert. Anschliessend 
wird fillriert und annahernd zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand wird in 20 ml Elhanol und 10 ml konzentrierter 
Salzsaure 3 Stunden lang unter RuckfluB erhitzt. Beim Abkuhlen im Eisbad scheidet sich ein viskoser Niederschlag 
ab. Dekantieren der uberstehenden Losung und Aufnehmen des Ruckstandes in 20 ml ethanolischer Salzsaure ergibt 
0.5 g beiges Produkt. 

1 H-NMR (DMSO-ok ): 5= 2,18 ppm (t verbreitert, 3 J HH - 11 Hz, 2H); 3,50 ppm (s breit, NH und Wasser): 4,02 ppm 
(t. 3 J HH =11 Hz, 4fl); 7,2-7,7 ppm (m, 10H); 10,10 ppm (s breit, 4H). 
FAB-MS: 389 [M+H] + 

Beispiel 7: Oxidation shaarfarbemittel, basisch 
[0057] 



0,30 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 


7,85 g 


Ethanol 


0,92 g 


Pyrazol der Formel (I) gemaB Beispiel 1 


y 9 


Kuppler nach Tabelle 1 


9,10g 


Ammoniak, 25 %ige wassrige Losung 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 



[0058] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und die erhaltene gebrauchsfertige Farbelosung in der 
erforderlichen Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das 
Haar mit einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespult und getrocknet. Die erhaltenen Farbnuancen und Far- 
bintensitaten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1 



Bsp. 


[g] 


Kupplersubstanz 


Farbton 


Intensitat 


7.1 


0,28 g 


Resorcin 


rose 


o 


7.2 


0,31 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol 


rose 


o 


7.3 


0,35 g 


1 ,3-Dihydroxy-2,4-dimethyl-benzol 


rotblond 


4- 


7.4 


0 : 27g 


3-Aminophenol 


kupfergold 


4-4- 


7.5 


0,31 g 


5-Amino-2-methylphenol 


orange-rot 


4-4- 


7.6 


0,64 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-2-methoxyanilin-dihydrochlorid 


schwarzviolett 


4-4- 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Bsp. 


[g] 


Kupplersubstanz 


Farbton 


Intensitat 


7.7 


0,56 g 


6-Amino-3,4-dihydro-2H-1 ,4-benzoxazin-dihydrochlorid 


rotviolett 


++ 


7.8 


0,52 g 


3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin-sulfat(2:1 )-hydrat 
(2D 


aschblond 


4-4- 


7.9 


0,59 g 


1 ,3-Diamino-4-methoxybenzol-sulfat 


weinrot 


4-4- 


7.10 


0,60 g 


1 ,3-Diamino-4-(2-hydroxy-ethoxy)-benzol-dihydrochlorid 


dunkelviolett 


4-4- 


7.11 


1 ,08 g 


1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan-tetrahydrochlorid 


dunkelweinrot 


4-4- 


7.12 


0,36 g 


1 -Chlor-2,4-dihydroxybenzol 


himbeer 


4-4- | 


7.13 


0 57 a 


3-Amino-6-mcthoxy-2-(methylamino)-pyridin-hydrochlorid 


blauviolett 


A-+ 


7.14 


0,35 g 


5-Hydroxy-1 ,3-bGnzodioxol 


cognac 


+ 


7.15 


0,43 g 


5-Amino-1 <3-benzodioxol-hydrochlorid 


himbeer 


4- 


7.16 


0 54 a 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-1 ,3-benzodioxoi-hydrochlorid 


kaminrot 


4-4- 


7.17 


0,36 g 


1 -Naphthol 


violett 


4-4- 


7.18 


0 44 a 

w i™ y 


4-Methoxy-1 -naphthol 


violett 


4- 


7.19 


0,50 g 


1 -Acetoxy-2-methylnaphthol 


rotviolett 


4-4- 


7.20 


0 61a 


3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin-dihydrochlorid 


weinrot 


4-4- 


7.21 


0 40 a 


1 ,7-Dihydroxynaphthalin 


violett 


+ 


7.22 


0,45 g 


3-Dimethylamino-phenyl-harnstoff 


stahlblau 


4-4- 


7.23 


0,33 g 


4-Hydroxyindol 


rotviolett 


4-4- 


7.24 


0,39 g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


kupferrot 


4-4- 


7.25 


0,56 g 


2-Chlor-5-((2,2,2-trifluor-ethyl)amino)-phenol 


weinrot 


4-4- 


7.26 


0,45 g 


3-Amino-2,4-dichlorphenol 


bordeaux 


4-4- 


7.27 


0,36 g 


5-Amino-2-chlor-phenol 


glutrot 


4-4- 


| (o) 


= mittel, (+) = stark, {++) = sehr stark 
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Beispiel 8: Oxidation shaarfarbemittel, basisch 
[0059] 



0,30 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 


7,85 g 


Ethanol 


1,11 g 


Pyrazol der Formel (I) gemaG Beispiel 3 


y g 


Kuppler nach Tabelle 2 


9,10 g 


Ammoniak, 25 %ige wassrige Losung 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 
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[0060] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfar- 
bemittel in der erforderlichen Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 
°C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen, mil Wasser ausgespult und getrocknet. Die erhaltenen Farbnuancen 
und Farbintensitaten sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



19 



EP 1 236 460 A1 



Tabelle 2 



Bsp. 


L9J 


tvupp lersu osia nz 


Farbton 


Intensitat 


8.1 


0 : 56 g 


Resorcin 


himbeer 


+ 


8.2 


0,54 g 


3-Aminophenol 


we in rot 


4-+ 


8.3 


0,62 g 


5-Amino-2-methylphenol 


kupfer-rot 


++ 


8.4 


1,28 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-2-methoxyanilin- 
dihydrochlorid 


schwarz, violette Reflexe 


4-4- 


8.5 


1,20g 


1 ,3-Diamino-4-(2-hydroxy-ethoxy)-benzol- 
dihydrochlorid 


rotschwarz 


4-4- 


8.6 


2,16g 


1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan- 
tetrahydrochlorid 


schwarz, rote Reflexe 


4-4- 


8.7 


0,90 g 


3-Dimethylamino-phenyl-harnstoff 


dunkelblau 


4-4- 


(o) = mittel, (+) = stark, (++) = sehr stark 



10 



15 



35 



40 



20 Beispiele 9-11: Cremeformiges Oxidationshaarfarbemittel, basisch 
[0061] 





15,00 g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


25 


5,00 g 


Glycerinmonostearat 




2,00 g 


Cocamide DEA 




10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Losung 




0,30 g 


Ascorbinsaure 


30 


0,40 g 


Natriumsulfit 


x g 


Farbstoffe nach Tabelle 3 




4,50 g 


Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 




ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 



[0062] Der pH-Wert der Cremes liegt zwischen 10,1 und 10,5. 

[0063] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfar- 
bemittel in der erforderlichen Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 
°C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen : mit Wasser ausgespult und gelrocknet. Die erhaltenen Nuancen 
sind Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Tabelle 3 



5 


— — — ____ Beispiel 
Farbstoff 


9 


10 


11 




Pyrazol nach Beispiel 2 


4,26 g 






10 


Pyrazol nach Beispiel 4 






4,26 g 




Pvrazoi nach Beisoiel 5 




2,22 g 






3-Aminophenol 






0,22 g 


15 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0,01 g 




0,10 g 




5-Amino-2-methyl-phenol 


0,39 g 






20 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


1.01 g 




0,30 g 




1 3-DihvdroxvbenzoI 




0,56 g 






2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol*HCI 




0,51 g 




25 


9-r^h!nr-fi-^pthvl?iminoV4-nitro-Dhenol 




0 05 q 






1,4-Diamino-2-methyl-benzol-sulfat 






0,31 g 


30 


1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)- 
benzol-sulfat 






0,20 g 


35 


N-(3-(Dimethylamino)-phenyl)- 
harnstoff 






0,34 g 


40 


erhaltene Nuance 


leuchtend 
glutrot 


leuchtend 
rotgold 


schwarz mit 

rotvioletten 

Reflexen 



Beispiel 12: Gelformiges Oxidationshaarfarbemittel 
45 [0064] 



15,00 g 


Olsaure 




3,00 g 


Glycerin 




7,00 g 


Isopropanol 




0,50 g 


Ascorbinsaure 




0,40 g 


Natriumsulfit 


• 


0,40 g 


Natriumhydroxid 




10,00 g 


Ammoniak, 25%ige wassrige Losung 




1,00 g 


Pyrazol nach Beispiel 2 




0,31 g 


1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol-sulfat 




0,20 g 


1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol-sulfat 
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(fortgesetzt) 


0,10g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0,46 g 


l^-Diamino^^a-hydroxyethoxyJ-benzol-dihydrochlorid 


0,24 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,21 g 


3-Amino-phenol 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 



[0065] Das Gel hat einen pH-Wert von 1 0,8. 

[0066] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfar- 
bemittel in der erforderlichen Menge auf zu 50% ergraures Humanhaar aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 
Minuten bei 40°C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen. mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar ist 
schwarz mit einem Auberginerefiex gefarbt. 

Beispiel 13: Cremefdrmiges Oxidationshaarfarbemittel, sauer 
[0067] 



15,00 g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


5,00 g 


Glycerinmonostearat 


2,00 g 


Cocamide DEA 


10,00 g 


Natriumlauryiethersulfat, 28%ige wassrige Losung 


0,30 g 


Ascorbinsaure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


0,56 g 


Pyazol nach Beispiel 3 


0,67 g 


Pyrazol nach Beispiel 6 


0,25 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-1 ; 3-benzodioxol-hydrochlorid 


0,18g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


0,22 g 


e-Amino-S^-dihydro^H-l^-benzoxazin-dihydrochlorid 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 



[0068] Der pH-Wert der Creme wird mit Ammoniak 25% auf 6,6 eingestellt. 

[0069] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfar- 
bemittel in der erforderlichen Menge auf unterschiedliche Haare (siehe Tabelle4) aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit 
von 30 Minuten bei 40°C wird das Haar mit einem Farbpflegeshampoo gewaschen, mit Wasser gespult und getrocknet. 



Tabelle 4 



Haarstrahnen ungefarbt 


gefarbt 


Yak-Haar, weiB 


aubergine 


zu 50% ergrautes Humanhaar 


aubergine, Grauanteile vollstandig abgedeckt 


Humanhaar, mittelbraun ; 


aubergine dunkel 



Beispiel 14: Vergleichsversuche zur Farbstabilitat 

Verwendete Farbtragermasse: 

[0070] 



0,30 g 
0,40 g 
10,00g 



Ascorbinsaure 
Natriumsulfit 

Natriumlauryiethersulfat, 28%ige wassrige Losung 
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(fortgesetzt) 


7,85 g 


htnanoi 


x q 


Pyrazol der Forme! (1) gemaB Tabelle 5 bis 8 


0,31 g 


5-Amino-2-methylphenol 


9,10g 


Ammoniak, 25 %ig 


ad 100,00 g 


Wasser, entmineralisiert 
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[0071] Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden Farbtragermasse mit 100 Gramm 
einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfar- 
bemittel in der erforderlichen Menge auf die nachfolgend beschriebenen Haarstrahnen aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C werden die Haare mit einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespult und 
getrocknet. Danach werden die L*a*b*-Werte der Referenzstrahnen gemessen. Anschliessend werden die Strahnen 
je dreimal je 1 Minute shampooniert, getrocknent und erneut nach L*a*b* vermessen. 
Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 5 bis 11 zusammengefasst. 
[0072] In den Vergleichsversuchen verwendete Haartypen: 
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a) Humanhaar, mittelblond 

Das Humanhaar wurde zuvor nicht gefarbt, blondiert oder gewellt. 

b) Humanhaar, blondiert 

Mittelblondes Humanhaar wurde 15 Minuten lang bei 40°C mit einem handelsublichen Blondiermittel behan- 
tielt mit Wasser ausgespult und sodann getrocknet. 

c) Humanhaar, dauergewellt 

Mittelblondes Humanhaar wurde 20 Minuten lang bei 40°C mit einem handelsiibiichen Dauerwellmittel be- 
handelt, dann fixiert, mit einer ublichen Pflegespulung nachbehandelt und getrocknet. 



30 



[0073] In den folgenden Tabellen 5 bis 8 stehen die AE-Werte fur Farbveranderungen im L"a*b*-System und werden 
nach der Gleichung 



A E = 7(L r L G ) 2 + (a r a G ) 2 4- (b r b 0 ) 2 
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berechnet. Darin stellen Uq, a 0 und b 0 MeBwerte vor und L |t aj und bj die entsprechenden Werte nach den Waschver- 
suchen dar (zur Ertauterung: je hoher der errechnete AE-Wert ist, desto hoher ist der Farbveriust bzw. die Farbtonan- 
derung). 

[0074] Die Berechnungen der Mittelwerte erfolgte mit Microsoft Excel 97 SR-2, Funktion "Mittelwert". 

[0075] Alle in der vorliegenden Anmeldung enthaltenen Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, 

Gewichtsprozente dar. 

Tabelle 5 



(erfindungsgemaR; mit x=0,92 g Pyrazol aus Beispiel 1) 


Haartyp 




L* 


a* 


b* 


AE 


(a) unbehandeltes Humanhaar 


gefarbt: j 


31,81 


20,69 


20,18 






gewaschen: ! 


32,63 


20,94 


20,92 


1,13 


(b) blondiertes Humanhaar 


gefarbt: j 


36,97 


34,53 


30,90 






gewaschen: j 


38,41 


34,23 


31,72 


1,68 


(c) dauergewelltes Humanhaar 


gefarbt: j 


26,72 


20,70 


16,39 






gewaschen: I 


27,09 


21,57 


15,43 


1,35 


Mittelwert AE: 1,39 
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Tabelle 6 



# 





(Stand der Techmk; mit x=0,46 g 4,5-Diamino-1 -methyl-pyrazol gemaB EP-OS 0 375 977) 




Haartyp 




L* 


a* 


b* 


AE 




(a) unbehandeltes Humanhaar 




gefarbt: 


| 34,73 


19,64 


24,15 










gewaschen: 


37,73 


19,16 


25,68 


3,40 




(b) blondiertes Humanhaar 




gefarbt: 


47,49 


35,19 


41,24 










gewaschen: 


51,97 


32,22 


40,77 


5,40 




(c) dauergewelltes Humanhaar 




gefarbt: 


33,10 


18,20 


22,61 










gewaschen: 


37,04 


16,64 


22,72 


4,24 










Mittelwert AE: 


4,35 












Tabelle 7 








(Stand der Techmk; mit x=0,57 g 4.5-D.amino-3-methyM -(2-hydroxyethyl)- pyrazol gemaB Beispiel 8 der EP-OS 0 


Haartyp 




L* 


a* 


b* 


AE 


(a) unbehandeltes Humanhaar 




gefarbt: 


! 26,59 


21,78 


9,72 










gewaschen: 


j 29,98 


21,74 


11,05 


3,64 


(b) blondiertes Humanhaar 




gefarbt: 


! 31,05 


34,56 


10,86 










gewaschen: 


| 37,78 


33,26 


13,74 


7,43 


(c) dauergewelltes Humanhaar 




gefarbt: 


| 23,41 


22,10 


8,52 










gewaschen: 


j 30,37 


20,76 


12,49 


8,12 


Mittelwert AE: 6,40 


Tabelle 8 


(Stand der Techmk; mit x=0 : 53 g 4,5-Diamino-1 -(isopropyl)-pyrazol gemaB DE-OS 42 34 885) 


Haartyp 




L* 


a* 


b* 


AE 


(a) unbehandeltes Humanhaar 




gefarbt: 


32,57 


28,71 


20,52 










gewaschen: 


33,76 


28,59 


21,08 


1,32 


(b) blondiertes Humanhaar 




gefarbt: 


36,63 


48,27 


30,21 










gewaschen: 


40,29 


47,46 


32,36 


4,32 


(c) dauergewelltes Humanhaar 




gefarbt: 


26,64 


28,98 


15,94 










gewaschen: 


31,97 


23,72 


15,79 


7,49 


Mittelwert AE: 4,38 



50 [0076] Die vorliegenden Vergleichsv/ersuche belegen eindeutig die gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte 
Auswaschfestigkeit der erfindungsgema3en Pyrazole, insbesondere bei vorgeschadigtem Haar 
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Patentanspriiche 

1 . 4,5-Diamino-pyrazole der Formel (I) oder deren Salze mit organischen oder anorganischen Sauren, 
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10 worin 

R1 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1-C6-Alkylgruppe, eine C1 -C4-Hydroxyalkylgruppe, eine 
C1-C4-Aminoalkylgruppe, eine C1 -C8-Alkylaminogruppe, eine Di(C1 -C8)-alkylaminogruppe, eine C1-C4-AI- 
kylamino-(C1 -C4)alkylgruppe oder eine Di(C1 -C4)-alkylarnino-(C1 -C4)-alkylgruppe, eine Arylgruppe oder ei- 
ne Heteroarylgruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C1 -C6-AI- 
kylgruppe, eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, eine Carbonsauregruppe, eine Carbonsaureestergruppe, 
eine unsubstituierte oder substituierte Carbonsaureamidgruppe, eine Hydroxygruppe oder eine C1 -C4-Hydro- 
xyalkylgruppe darslellen, oder aber R2 und R3 gemeinsam eine (gegebenenfalls substituierte) C1-C6-Alky- 
lengruppe bilden; 

Z gleich einem : gegebenenfalls durch ein Heteroatom unterbrochenen C1 -C1 0-Alkyl- Diradikal, einem, gege- 
benenfalls ein- oder zweifach benzokondensierten und/oder mit einer Hydroxygruppe oder (C1 -C6)-Alkylgrup- 
pe substituierten, aromatischen oder heteroaromatischen Diradikal, oder einem Diradikal der Formel - 
Ar-(Alk) n -Ar- ist, wobei gilt Ar gleich einem (gegebenenfalls substituierten) Arylenrest oder Heteroarylcnrest, 
Alk gleich einer -CH 2 -Gruppe und n gleich einer ganzen Zah! von 0 bis 6; und 
x und y unabhangig voneinander jeweils gleich 0 oder 1 sind. 

2. 4,5-Diamino-pyrazol gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewahlt ist aus Bis-(4,5-diamino- 
pyrazo!-1-yl)-methan, 1 ,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethan, 1 ,3-Bis-(4,5-diarnino-pyrazol-1 -yl)-propan, 
1,3-Bis-(4,5-diamino-3-phenyl-pyrazol-1-yl)-propan, 2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-propan-1 -ol, N-Benzyl- 
2 ! 3-bis-(4 ! 5-diaminopyrazol-1-yl)-propionamid r 1 ,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl)-cyclohexan, 1 ,4-Bis-(4,5-diami- 
no-pyrazol-1 -yl-methyl)-benzol : 1 ,4-Bis-(4,5-diaminopyrazol-1 -yl-methyO^S-dimethoxy-benzol, 1 ,3-Bis-(4,5-dia- 
mino-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol, 2,6-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-4-methylphenol, 1 ,2-Bis -(4,5-diami- 
no-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol,1 ,2-Bis-(4 I 5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-4 ) 5-dimethoxy-benzol ) 2,3-Bis-(4,5-dia- 
minopyrazol-1 -yl-methyl)-naphthalin, 2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl-methyl)-anthracen, 9,10-Bis-(4,5-diami- 
no-pyrazol-1-yl-methyl)-anthracen,4 s 4'-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl-methyl)-biphenyl,1 ,2-Bis-[4-(4,5-diaminopy- 
razol-1-yl-methyl)-phenyl]-ethan, 2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1-ylmethyl)-furan l 2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol- 
1 -yl-methyl)-thiophen, 2,8-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-1 -yl-methyl)-dibenzothiophen, 4,4'-Bis-(4,5-diaminopyrazol- 
1-yl-methyl)-[2,2']bipyridyl und 1 ,2-Bis-[6-(4,5-diamino-pyrazoM -yl-methyl)-pyridin-2-yl]-ethan oderderen Salzen 
mit organischen oder anorganischen Sauren. 

3. 4,5-Diamino-pyrazol nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R1 gleich Wasserstoff, einer Methylgrup- 
pe, einer Phenylgruppe, einer Thienylgruppe oder einer Furylgruppe ist; R2 und R3 unabhangig voneinander Was- 
serstoff, eine Phenylgruppe, eine Carbonsaureamidgruppe Oder eine Hydroxymethylgruppe darstellen; Z ein un- 

45 substituiertes Alkylen-Diradikal, Phenylen-Diradikal oder Heteroarylen-Diradikal darstellt; und x und y unabhangig 

voneinander jeweils gleich 0 oder 1 sind. 

4. 4,5-Diamino-pyrazol nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R1 bis R3 gleich Wasserstoff sind. 

so 5. 4,5-Diamino-pyrazol nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Salz der Schwe- 
felsaure, Salzsaure, Zitronensaure oder Weinsaure ist. 

6. Mittel zur oxidativen Farbung von Ke rati n fas ern, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein 4,5-Diami- 
nopyrazol nach einem der Anspruche 1 bis 5 enthalt. 

55 

7. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es das 4,5-Diaminopyrazol in einer Menge von 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 
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8. Mittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich weitere Entwicklersubstanzen und/ 
Oder Kupplersubstanzen in einer Gesamtmenge von jeweils 0,01 bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 6 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich 0 01 bis 10 Gewichts- 
prozent direktziehende Farbstoffe in enthalt 

10. Mittel nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Farbtragermasse mit dem Oxida- 
tionsmittel in einem Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 vermischt wird. 

11. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das gebrauchsfertige Oxidationsfarbemittei einen 
pH-Wert von 3 bis 11 aufweist. 
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